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Adsorptionsmasse, dadurch gekennzeichnet , dass sie Kupfer, 
Zink vind Zirkon enthalt, 

Adsorptionsmasse nach Anspruch 1, die Kupfer in einer 
Menge, die 30 bis 99,8 Gew.-% CuO, Zink in einer Menge, 
die 0,1 bis 69,9 Gew.-% ZnO und Zirkon in einer Menge, 
die 0,1 bis 69,9 Gew.-% Zr02 entspricht, enthait, jeweils 
bezogen auf die Gesamtmenge der Adsorptionsmasse. 

Adsorptionsmasse nach Anspruch 2, die im wesentlichen aus 
Kupfer in einer Menge, die 30 bis 99,8 Gew.-% CuO, Zink 
in einer Menge, die 0,1 bis 69,9 Gew.-% ZnO und Zirkon 
in einer Menge, die 0,1 bis 69,9 Gew.-% Zr02 entspricht, 
besteht, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Adsorptions- 
masse, wobei sich die Anteile der einzelnen Komponenten zu 
100 Gew.-% addieren. 

Adsorptionsmasse nach einem- der AnsprUche 1, 2 oder 3, da- 
durch gekennzeichnet, dass Kupfer teilweise in metallischer 
Form und teilweise in Form von Kupfer (I) - u^d/oder Kupfer- 
(Il)oxid, Zink in Form von Zinkoxid und Zirkon in Form von 
Zirkondioxid vorliegen. 

Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Kohlen- 
monoxid enthaltenden Stoffstromen durch Adsorption an 
einer Adsorpti.onsmasse, dadurch gekennzeichnet, dass man 
den Kohlenmonoxid enthaltenden Stoffstrom mit einer Kupfer, 
Zink und Zirkon enthaltenden Adsorptionsmasse in Kontakt 
bringt . 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
man eine Adsorptionsmasse verwendet, die Kupfer in einer 
Menge, die 30 bis 99,8 Gew.-% CuO, Zink in einer Menge, 
die 0,1 bis 69,9 Gew.-% ZnO und Zirkon in einer Menge, 
die 0,1 bis 69,9 Gew.-% Zr02 entspricht, enthait, jeweils 
bezogen auf die Gesamtmenge der Adsorptionsmasse. 
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7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet , dass 
man eine Adsorptionsmasse veirwendet, die im wesentlichen 
aus Kupfer in einer Menge, die 30 bis 99,8 Gew.-% CuO, 
Zink in einer Menge, die 0,1 bis 69,9 Gew.-% ZnO xind Zirkon 
5 in einer Menge, die 0,1 bis 69,9 Gew.-% Zr02 entspricht, 

besteht, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der Adsorptions- 
masse, wobei sich die Anteile der einzelnen Komponenten zu 
100 Gew.-% addieren. 

10 8. Verfahren nach einem der Anspruche 5, 6 oder 7, dadurch 

gekennzeichnet , dass man eine Adsorptionsmasse verwendet, 
in der Kupfer teilweise in metallischer Form und teilweise 
in Form von Kupfer (I)- und/oder Kupfer (II) oxid, Zink in Form 
von Zinkoxid und Zirkon in Form von Zirkondioxid vorliegen. 

15 

9, Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man 
Kohlenmonoxid aus einem fltissigem Propylenstrom entfeamt. 

10- Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Kohlenmonoxid 
20 und Sauerstoff enthaltenden Stof fstromen durch katalytische- 

Umsetzung von Kohlenmonoxid mit Sauerstoff zu Kohlendioxid, 
dadurch gekennzeichnet, dass man die in Anspruch 1 definierte 
Adsorptionsmasse als Katalysator verwendet.. 

25 11. Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Kohlenmonoxid: 
enthaltenden Stof fstromen durch Umsetzung von Kohlenmonoxid 
mit einem Kupfer (I)- \ind/oder Kupfer (II) oxid enthaltenden 
Festk5rper zu Kohlendioxid unter Bildung von metallischem 
Kupfer, dadurch gekennzeichnet, dass man die in Anspruch 4 
30 definierte Adsorptionsmasse als Kupfer (I)- xind/oder Kupfer- 

(II) oxid enthaltenden Festk5rper verwendet. 

12. Verfahren zur Herstellung der in Anspruch 1 definierten Ad- 
sorptionsmasse, dadurch gekennzeichnet, dass es die folgenden 
35 VerfSJirensschritte in der genannten Reihenfolge imfasst: 

a) Herstellen einer L6sung der Komponenten der Adsorptions- 
masse \ind/oder von Idslichen Ausgangsverbindxingen davon; 

b) Fallen eines Festkorpers aus dieser LSsxjmg durch Zugabe 
40 einer Base; 

c) Abtrenn\ing und Trocknung des Festkdrpers; 

d) wahlweise eine Kalzination des Festkarpers; 

e) Verformung des Festkorpers zu Formkorpem; und 

f ) wahlweise eine Kalzination der Formkdrper; 



45 



mit der MaSgabe, dass mindestens einer der beiden Kalzinati- 
onsschritte d) oder f ) durchgefiihrt wird. 
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13. Verfahren zur Herstellung der in Anspruch 1 definierten 
Adsorptionsmasse, dadurch gekennzeichnet , dass es die 
folgenden Verf ahrensschritte in der genannten Reihenfolge 
umfasst : 

5 

a) Herstellen einer Losung der Komponenten der Adsorptions- 
masse und/oder von Idslichen Ausgangsverbindungen davon; 

b) Tranken eines vorgef ormten TrSgers mit dieser Losimg; 

c) Trocknung des getrankten TrMgers; iind 

10 d) Kalzination des getrankten xind getrockneten Tr^gers. 

14. Verfahren zur Aktivierung der in Anspruch 1 definierten 
Adsorptionsmasse vor ihrer Verwendung zur adsorptiven Ent- 
fernung von Kohlenitionoxid aus Kohlenmonoxid enthaltenden 

15 Stof fstrSmen durch Behandlung mit einem Reduktionsmittel . 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet , dass 
mcin die Adsorptionsmasse mit einem Wasserstof f enthaltenden 
Gas in Kontakt bringt . 

20 

16. Verfahren zur Regenerierung der in Anspruch 1 definierten 
Adsorptionsmasse nach ihrer Verwendung zur .adsorptiven - 
Entfernung von Kohlenmonoxid aus Kohlenmonopcid enthaltenden 
Stof f stromen, dadurch gekennzeichnet , dass man die Adsorp- 

25 tionsmasse auf eine Temperatur im Bereich von 50 bis 400oC 

erwarmt und/oder eine Schattung der zu regenerierenden 
Adsorptionsmasse mit einem Gas durchstrSmt. 
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Adsorptionsmasse und Verf ahren zur Entfern\ing von Kohlenmonoxid 
aus Stof f str5men 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrifft eine Adsorptionsmasse \ind ein 
Verf ahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Stof f stromen. Ins- 
besondere betrifft die Erfindung eine Adsorptionsmasse und ein 
10 Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Kohlenwasserstof f- 
strSmen. 

In verschiedenen Gebieten der Technik ist es wichtig, besonders 
reine Stoffstrome zur Verfaguiig zu haben. „Rein^^ bedeutet in 
15 diesem Zusammenhang, dass der Stoffstrom frei von Bestandteilen 

ist, die bei der bestimmungsgemMSen Verwendung des Stoffstroms 
I st5rend wirken, Ein Beispiel ist Atemluft, die frei von toxischen 
Verbindungen sein muss. Ebenso werden etwa bei der Herstell\ing 
von elektronischen Bauteilen reine Stoffstrome benotigt, um 
20 keine Kontaminationen einzuschleppen, die die elektronischen 
Eigenschaften der hergestellten Bauteile beeintrachtigen, unter 
anderem wird dabei oft besonders reiner Stickstof f oder besonders 
reines Argon als Schutzgas benotigt. Ein anderes Beispiel sind 
katalytische chemische Reaktionen. Katalysatoren sind oft sehr 
25 empfindlich gegen Vergif tungen. Da man aus wirtschaf tlichen 

Grtinden ublicherweise den pro Volumen oder Masse des Katalysators 
einzusetzenden Einsatzstof f strom zu maximieren sucht, konnen 
schon auSerordentlich kleine Mengen an Verunreinigungen im Ein- 
satzstof f strom sich auf dem Katalysator ansammeln und diesen 
30 vergiften, Typischerweise werden far Olef inpolymerisations- 

reaktionen an modemen Katalysatoren - beispielsweise Metallocen- 
katalysatoren - Olefinstrome benStigt, die nicht mehr als einige 
ppb (parts per billion, d,h., 10-^ Anteile Verunreinigungen pro 
Anteil des gewunschteri Stoffs) enthalten („polymer grade ^^-Ole- 
35 fine) . Aus typischen Olef inquellen (Steamcracker , Fluid Catalytic 
Cracker, Dehydrierungen, MTO-Verf ahren Methanol to Olefins 
stammende define enthalten meist sehr viel h5here Anteile (ppm- 
oder sogar Promille-Bereich) an Verunreinigiingen wie Kohlen- 
monoxid Oder Sauerstoff (,,chemical grade ; diese Anteile mussen 
40 vor der Verwendung zur Polymerisation entsprechend erniedrigt 
werden . 

Typischerweise sind die zu reinigenden Stoffstrdme Luft, 
Stickstoff Oder Argon oder Kohlenwasserstof fe wie Ethylen, 
45 Propylen, 1-Buten, 2-Buten, 1,3-Butadien oder Styrol. Typische 
Verunreinigungen, die in aller Kegel entfemt werden miissen, 
sind Sauerstoff und Kohlenmonoxid, \ind oft auch Wasser, Kohlen- 
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dioxid, Wasserstoff , oder auch Schwefel-, Arsen- Oder Antiition- 
verbind\jngen . Verfahren zur Entfemung solcher Venmreinigungen 



5 Am bekajintesten ist die Entfem\ing von Kohlenmonoxid aus sauer- 
stof fhaltigen Gasstromen, beispielsweise aus Atemluft. Dies ge- 
schieht zneist d\irch katalytische Umsetzung von Kohlemaonoxid mit 
Sauerstoff, in der Kegel an Kupfer enthaltenden Katalysatoren. 
Der meistverwendete Katalysator dieser Reaktion ist Hopcalit, ein 
10 ursprunglich ftir die CO-Entf ernxong aus Atemluft in Atemschutz- 
masken entwickeltes, ftir die Umsetzung von Kohlenmonoxid mit 
Sauerstoff hochst aktives Kupf er-Mangah-Mischoxid/ an dem sich 
das hochtoxische Kohlenmonoxid mit Sauerstoff zu Kohlendioxid 
\amsetzt. 

15 

Es sind jedoch auch andere Verwendungen von Hopcalit xind Ver- 
fahren zur Reinigung anderer Stoffstrome als Atemluft bekannt. 
So offenbart WO 98/41 597 Al ein Verfahren zur Entfernung von 
Alkinen^ einfach oder mehrfach \xngesattigten Kohlenwasserstof f en, 

20 Schwefel-, Antimon- oder Arsenverbindungen, Sauerstoff, Wasser- ' 
stof f und Kohlenmonoxid aus StoffstrSmen durch eine Abfolge 
von zwei oder drei bestimmten katalytischen \ind. absorptiven 
Verf ahrensschritten, EP 662 595 Al lehrt ein Veiffahren zur Ent- 
femung von Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Sauerstoff aus kaltem ' 

25 flUssigem Sticks toff durch Inkontaktbringen mit bestimmten 
Zeolithen oder anderen Metalloxiden, insbesondere Hopcalit. 
EP 750 933 Al offenbart ein Shnliches Verfahren zur Entfernxmg 
von Sauerstoff und Kohlenmonoxid aus kaltem Stickstof f oder 
kalten Edelgasen durch Inkontaktbringen mit Metalloxiden, ins- 

30 besondere Hopcalit. Bei den cingewendeten tiefen Temperaturen 

unterhalb von -40<=>C findet allerdings keine oder nur wenig kata- 
lytische Reaktion statt, Sauerstoff \ind Kohlenmonoxid werden am 
Hopcalit adsorbiert und reagieren erst bei hoherer Tempera tur ab, 
es sei denn, sie werden in der K^lte in einem Desorptionsschritt 

35 entfemt. EP 820 960 Al offenbart ein ebenfalls als ^Adsorption'' 
bezeichnetes Verfahren zur Entfernung von Sauerstoff und Kohlen- 
monoxid aus Sticks toff oder Edelgasen durch Inkontaktbringen mit 
Metalloxiden wie Hopcalit, insbesondere bei Temperaturen von 
5 bis 50°C. Auch hier wird das Verfahren zwar als „ Adsorption'' 

40 von CO und O2 beschrieben, jedoch nicht erklart, warum Hopcalit 
dabei nicht wie iiblich bei katalytisch wirken sollte, sondem 
als Adsorbens . 

Bei diesen Verfahren z\ir Entfernung von Kohlenmonoxid in Gegen- 
45 wart von Sauerstoff durch deren Umsetzung entsteht Kohlendioxid. 
Dies kann in nachf olgenden Verfcdiren inert sein oder selbst eine 
st5rende Veanmreinigung darstellen. Im letzteren Fall wird es 



aus Stoffstromen sind bekannt. 
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entfemt^ auch hierfur sind verschiedene Verfahren bekannt. Bei- 
spielsweise lehrt CA 2 045 060 Al ein Verfahren zur Entfernung 
von Kohlenmonoxid und Sauerstoff aus InertgasstrSmen mit nach- 
folgender Entfernung des Kohlendioxids . 

5 

Bei mauichen Anwend\ingen muss Kohlenmonoxid jedoch auf ajidere 
Welse als durch Umsetzung mit Sauerstoff entfernt werden, bei- 
spielsweise dann, wenn zwar Kohlenmonoxid, aber kein Sauerstoff 
Oder lediglich ein stochiometrischer Sauerstof f-Unterschuss im 

10 zu reinigenden Stof f strom enthalten ist . In manchen Anwendixngs- 
fallen muss Sauerstoff vor dem Kohlenmonoxid entfernt werden, 
insbesondere dann, wenn neben der Bildiing von Kohlendioxid auch 
sonstige stSrende Nebenprodukte gebildet werden konnen. Bei- 
spielsweise konnen bei der Entfernung von Sauerstoff und Kohlen- 

15 monoxid an Kupfer enthaltenden Katalysatoren aus fltissigen 
Kohlenwasserstof fen wie Propylen, Buten, Butadien oder Styrol 
auch Oxidationsprodukte des Kohlenwasserstof fs gebildet werden 
(sogenannte „Oxygenate^M , die selbst storende Verunreinigungen 
darstellen. In solchen Fallen muss der Sauerstoff vor der Ent- 

20 femung des Kohlenmonoxids entfernt werden, und Kohlenmonoxid 
kann nicht durch Oxidation entfernt werden. 

In solchen Fallen wird Kohlenmonoxid. daher ubli^herweise durch 
Destination entfernt, damit ist jedoch keine CO-Entfemung 

25 bis auf Restgehalte im ppb-Bereich m5glich. Es sind aber auch 

adsorptive Verfahren und Adsorbentien dafiir bekannt. US 4 917 711 
offenbart ein Adsorbens, das eine Kupf erverbindung auf einem 
hochoberf lachigen Trager enthalt. WO 01/7383 Al lehrt ein Ver- 
fahren zur Reinig^mg von Clef ins trc5men durch Uberleiten tiber 

30 porose Adsorbentien wie RuS oder Aluminium- xind/oder Silicium- 
oxide. JP 02 144 125 A2 (CAS Abstract 113:177 506) lehrt ein 
Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid und Metallcarbonylen 
aus bei der Halbleiterfertigung entstehenden Abgasen durch 
Adsorption an Meinganoxid und Kupferoxid enthaltenden Adsorptions- 

35 massen. JP 05 337 363 A2 (CAS Abstract 120:274 461) offenbart 
Adsorbentien zur Kohl enmonoxi dent fernung, die Palladium auf 
einem TrSger enthalten, wobei der TrSger Oxide von Elementen 
der Gruppen IB, II (ohne Be, Cd, Hg und Ra) , III (ohne Al, Tl 
Tind den Actiniden) , XV (ohne C, Si, Pb und Hf ) , V (ohne N, P, 

40 As \ind die „Pa-Reihe'' ) / VI (ohne O, S, Se und U) , VIIB \ind der 
Eisengruppe aus Gruppe VIII des Periodensystems der Elemente 
en thai t • 

WO 95/21 146 Al lehrt ein Verfahren zur Entfernung von Kohlen- 
45 monoxid und, falls vorhanden, auch Arsin aus flUssigen Kohlen- 
wasserstof fstrdmen durch Inkontaktbringen mit einem Sorbens, das 
je nach Aus fiihrungs form disperses Kupfer in den Oxidationstuf en 
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0, +1 Oder +2, tind in bestimmten Fallen auch Mangandioxid 
enthalt- EP 537 628 Al offenbart ein Verfahren zur Entfernung 
von Kohlenmonoxid aus alpha-Olef inen und gesSttigten Kohlen- 
wasserstof fen durch Inkontaktbringen itiit einem sogenannten 
5 Katalysatorsystem auf Basis mindestens eines Oxids eines aus 
Cu, Fe, Ni, Co, Pt und Pd gewShlten Metalls und mindestens 
eines Oxids eines aus den Gruppen VB, VIB oder VIIB des 
Periodensystems der Eleitiente gew^hlten Metalls. WO 95/23 644 Al 
lehrt einen Kupf erkatalysator zxir Hydrieruing von Kohlenoxiden, 

10 beispielsweise zu Methanol, oder f\ir die sogenannte shift- 
Reaktion von Kohlenmonoxid mit Wasser zu Kohlendioxid und 
Wasserstoff , der neben dispersem Kupfer auch Stabilisatoren wie 
Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Chromoxid, Magnesiumoxid und/oder 
Zinkoxid und wahlweise auch einen Trager wie Aluitiinixmoxid, 

15 Zirkondioxid, Magnesiumoxid iind/oder Silicixamdioxid enthalt, 
und seine Aktivierung und Passivieriing. 

Die steigenden Anf brder\ingen an die Reinheit von Stoffstromen 
ftir manche Anwendungsgebiete machen jedoch neue und verbesserte 

20 Hilf smittel und Verfahren zur Entfernung von Verunreinigungen 
notwendig, Insbesondere problematisch ist die Entfernung von 
Kohlenmonoxid aus Kohlenwasserstof f en, und dort besonders aus 
typischerweise in f Ixissiger Form vorliegenden Kohlenwasserstof fen 
wie Propen, 1- oder 2-Buten. Dieser Erfindxmg liegt daher die 

25 Aufgabe zu Grunde, ein neues Adsorptionsmittel und ein neues 
Verfahren zur adsorptiven Entfernung von Kohlenmonoxid aus 
Stoffstr5men zu finden. 

DemgemaS wurde eine Adsorptionsmasse gefunden, die dadxirch 
30 gekennzeichnet ist, dass sie Kupfer, Zink und Zirkon enthalt. 

Ferner wurden Verfahren zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus 
I Stoffstromen gefunden, die durch die Verwendung der erfindungs- 
gema&en Adsorptionsmasse als Adsorptionsmasse, aber altemativ 
auch durch deren Verwendung als Katalysator der Umsetzung von 
35 Kohlenmonoxid mit Sauerstoff oder als Reaktionspartner des 

Kohlenmonoxids gekennzeichnet sind. Insbesondere wurde ein Ver-- 
fahren zur Entfem\mg von Kohlenmonoxid aus Stoffstromen durch 
Adsorption gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass man 
den Kohlenmonoxid enthaltenden Stof fstrom mit einer Adsorptions- 
40 masse in Kontakt bringt, die Kupfer, Zink und Zirkon- enthalt . 

Die erf indungsgemSfie Adsorptionsmasse wirkt im erfindxings- 
gemSl^en adsorptiven Verfahren durch Adsorption, Unter Adsorption 
wird die Anlagerung eines Adsorbats an die Oberflache einer 
45 Adsorptionsmasse ( „Adsorbens^* ) bezeichnet, die im Allgemeinen 
durch Desorption reversibel ist. Das Adsorbat kann am Adsorbens 
auch chemisch \amgesetzt werden, bleibt das Adsorbens dabei 



BASF Aktiengesallschaft 




20020330 




F 5390j5 DB 



5 



chemisch im wesentlichen unverandert, spricht man von Katalyse 
(Beispiel: das bekannte Verfahren zur Umsetzung von CO mit Sauer- 
stof f an einem metallischem Kupf erkatalysator zu Kohlendioxid) , 
setzt sich das Adsorbat chemisch mit dem Adsorbens vm, von 
5 Absorption (Beispiele: das bekannte Verfahren zur Entfemung von 
Sauerstof f aus GasstrQmen durch Inkontaktbringen mit metallischem 
Kupfer iinter Bildung von Kupf er (I) oxid und/oder Kupf er (11) oxid; 
Oder das bekannte Verfahren zur Entfemung von Kohlenmonoxid 
aus Gasstromen durch Inkontaktbringen mit Kupfer (I) oxid und/oder 

10 Kupfer (I) oxid unter Bildung von Kohlendioxid und metallischen 
Kupfer) . Bei einer reinen Adsorption wie auch bei der Katalyse 
wird das Adsorbat oder sein Reaktionsprodukt durch Desorption 
wieder von der Oberflache entfernt, bei der Absorption ist 
meist eine chemische Regenerierung des Absorbens notig. Sowohl 

15 bei der Katalyse als auch bei der Absorption ist der einleitende 
Schritt jedenfalls eine Adsorption, und ob ein adsorptives Reini- 
gungsverfahren letztendlich (z.B. bei der Regenerierung der 
Adsorptionsmasse) in einem katalytischen oder einem absoirptiven 
Schritt mOndet oder ein rein adsorptives Verfahren vorliegt, 

20 hSngt vom Einzelfall ab. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung - 
bedeutet „adsorptiv'\ dass wahrend der Entfemung von CO. aus 
dem zu reinigenden Stoffstrom kein Reaktionsprodukt des Kohlenr 
monoxids in. den Stoffstrom abgegeben wird, und die verwendete 
Adsorptionsmasse chemisch im wesentlichen unver^ndert bleibt, 

25 also ihre Zusammensetzxang nicht oder nur in unwesentlicher Weise',' 
Mndert. Ob bei der Regenerierung des erf indungsgemaiSen Adsorbens 
dagegen Kohlenmonoxid oder ein Umsetzungsprodukt davon abgegeben 
werden, also Katalyse stattfindet oder nicht, ist fiir die 
Erfindung unerheblich. 



Adsorptionsmassen oder Absorptionsmassen werden umgangssprach- 
lich oft auch als „Katalysatoren'^ bezeichnet, ohne bei ihrem 
bestimmungsgemaSen Einsatz tatsachlich katalytisch zu wirken. 

35 Die erf indungsgemafie Adsorptionsmasse enthalt Kupfer, Zink 
und Zirkon. In Reinform enthalt sie im allgemeinen Kupfer in 
einer Menge, die mindestens 30 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 
50 Gew.-% und in besonders bevorzugter Weise mindestens 
60 Gew.-%, sowie im allgemeinen hochstens 99,8 Gew.-%, vorzugs- 

40 weise hochstens 90 Gew.-% und in besonders bevorzugter Weise 
hochstens 80 Gew.-% Kupferoxid CuO, jeweils bezogen auf die 
Gesamtmenge der Adsorptionsmasse entspricht. Kupfer liegt 
in der einsatzf ertigen Adsorptionsmasse iiblicherweise teil- 
weise in metallischer Form und teilweise in Form von Kupfer- 

45 verbindungen iiberwiegend Cu(I)- und Cu ( II) -Oxiden vor. Die 
erf indungsgemaSe Adsorptionsmasse enthalt in Reinform im 
allgemeinen Zink in einer Menge, die mindestens 0,1 Gew.-%, 
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vorzugsweise mindestens 5 Gew.-% und in be^briders' beVdrzugter 
Weise mindestens 10 Gew.-%, sowie iiti allgemeinen hSchstens 
69,9 Gew.-%, vorzugsweise hachstens 40 Gew.-% und in besonders 
bevorzugter Weise hochstens 30 Gew.-'% Zinkoxid ZnO, jeweils 
5 bezogen auf die Gesamtmenge der Adsorptionsmasse entspricht, 

Zink liegt in der einsatzf ertigen Adsorptionsmasse Oblicherweise 
. in Form von Zinkoxid ZnO vor..% Sie enthalt in Reinform femer 
im allgemeinen Zirkon in einer Menge, die mindestens 0,1 Gew.-%, 
vorzugsweise mindestens 3 Gew.-% und in besonders bevorzugter 

10 Weise mindestens 5 Gew.-%,. sowie im allgemeinen hochstens 

69,9 Gew.-%, vorzugsweise hochstens 30 Gew.-% und in besonders 
bevorzugter Weise hachstens 20 Gew.-% Zirkondioxid Zr02, jeweils 
bezogen auf die Gesamtmenge der Adsorptionsmasse entspricht. 
Zirkon liegt in der einsatzf ertigen Adsorptionsmasse ublicher- 

15 weise in Form von Zirkondioxid Zr02 vor. Der Zirkondioxidanteil 
in der Adsorptionsmasse kann teilweise durch Aluminiximoxid AI2O3 
ersetzt werden. Beispielsweise kannen mindestens 1 %, mindestens 
10 % Oder mindestens 30 % sowie hochstens 90 %, hochstens 80 % 
Oder hochstens 70 % des Zirkondioxidanteils in der Adsorptions- 

20 masse durch Aluminiiamoxid ersetzt werden. „Reinform"' bedeutet im 
Ra.hmen dieser Erfindung, dass aufier den Kupf er (oxid) - Zinkoxid- 
und Zirkondioxid- (dieser wahlweise z\im Teil durch Alximiniumoxid 
ersetzt) -Anteilen keine weiteren Bestandteile ^nthalten sind, 
abgesehen von unwesentlichen Bestandteilen, die' beispielsweise 

25 noch aus der Fertigung mitgeschleppt werden, wie ttberreste von 
Ausgangsstof f en und Reagenzien, Hilfsstof fe zur Formgebung \md 
Ahnliches. ^Reinform" bedeutet also, dass die Adsorptionsmasse 
im wesentlichen aus den genannten Komponenten besteht, 

30 Die prozentualen Mengen der Komponenten der Adsoxptionsmasse 
addieren sich stets zu 100 Gew.-%. 

Eine sehr gut geeignete Adsorptionsmasse besteht in Reinform 
beispielsweise aus ca, 70 Gew.-% CuO, ca. 20 Gew.-% ZnO xand ca. 
35 10 Gew.-% Zr02r wobei sich deren Anteile zu 100 Gew.-% addieren. 

Die erf indungsgemaiSe Adsorptionsmasse kann, muss aber nicht 
unbedingt in Reinform vorliegen, Es ist moglich, sie mit Hilfs- 
stof fen zu veincnischen oder sie auf einen TrSger auf z\ibringen. 
40 Geeignete Tr^ger sind die bekannten Katalysatortr^ger wie bei^ 
spielsweise Aluminiumoxid, Silici\imdioxid, Zirkondioxid, Al\amo- 
silikate. Tone, Zeolithe, Kieselgur und Ahnliche. 

Die erf indujigsgemSSe Adsorptionsmasse wird hergestellt wie 
45 bekannte oxidische Katalysatoren. Ein bequemes \ind bevorzugtes 
Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemSSen Adsorptionsmasse 
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umfasst die folgenden Verf ahrensschritte in der genannten Reihen- ' 
f olge : 

a) Herstellen einer Losung der Komponenten der Adsorptions- 
5 masse und/oder von loslichen Ausgangsverbindungen davon; 

b) Fallen eines Festkorpers aus dieser LSsxing durch Zugabe 
einer Base; 

c) T^Dtrennung \ind Trockn\mg des Festkorpers; 

d) wahlweise eine Kalzination des Festkorpers; 

10 e) Verformxing des Festkorpers zu Formkorpern; und 

f) wahlweise eine Kalzination der Foinmkorper; 

mit der MaSgabe, dass mindestens einer der beiden 
Kalzinationsschritte d) oder f) durchgeftihrt wird. 

15 

Im ersten Verf ahrensschritt , Schritt a) , wird in liblicher Weise 
eine Losung der Komponenten der Adsorptionsmasse hergestellt, 
beispielsweise durch Losen in einer Saure wie Salpeters^ure . 
Wahlweise werden statt der Komponenten der Adsorptionsmasse auch 
20 deren Ausgangsverbindungen verwendet, beispielsweise die Nitrate,' 
Carbonate, Hydroxicarbonate der Metalle in einer wassrigen 
L5sung, die auch sauer, beispielsweise salpetersauer sein kann, 
gelost. Das Mengenverhaltnis der Salze in der Losung wird gemaE 
der gewiinschten Endzusammensetzung der Adsorptionsmasse st5chio- 
25 metrisch berechnet und eingestellt. 

Aus dieser Losung wird im Schritt b) ein Festkorper als Vorlaufer 
der Adsorptionsmasse gefallt. Dies erfolgt in Oblicher Weise, 
vorzugsweise durch Erh6hung des pH-Werts der L5sung durch Zugabe 
30 einer Base, etwa durch Zugabe von Natronlauge oder Sodal5sung. 

Das entstehende feste FSllprodukt wird vor der Trocknung in 
Schritt c) in der Kegel von der Oberstehenden L6sung abgetrennt, 
etwa durch Filtrieren oder Dekantieren, \md mit Wasser frei von 
35 laslichen Bestandteilen wie Natriumnitrat gewaschen. Das Fall- 
produkt wird dann normalerweise vor der Weiterverarbeitung mit 
Oblichen Trocknungsmethoden getrocknet. Im allgemeinen genttgt 
dazu eine Behandlung bei leicht erhohter Tempera tur, etwa min- 
destens 80°C, vorzugsweise mindestens 100<^C und in besonders 
40 bevorzugter Weise mindestens 120oc statt, uber einen .Zeitra\am 
von 10 min bis 12 St\mden, vorzugsweise 20 min bis 6 Stunden 
und in besonders bevorzugter Weise 30 min bis 2 Stunden, Es 
ist auch moglich und besonders bequem, das Produkt der Fallung 
direkt - ein gewisser Alkali-, zum Beispiel Natri\jmgehalt der 
45 Adsorptionsmasse stort im allgemeinen nicht - oder nach Waschen 
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durch Spruhtrocknung zu einem trockenen. weiterverarbeitungs- 
fahigexi Pulver vtmzuweuideln . 

Im Anschluss an die Trocknxing wird das gefallte und getrocknete 
5 Vorprodukt der Adsorptionsmasse wahlweise dem Kalzinations- 
schritt d) unterzogen. Die angewendete Kal z ina t ions tempera tur 
liegt dabei im allgemeihen bei mindestens 250^C, vorzugsweise min- 
destens 300®C und in besonders bevorzugter Weise bei mindestens 
350°C, sowie im allgemeinen bei hochstens 500°C, vorzugsweise 

10 hochstens 450°C und in besonders bevorzugter Weise bei hochstens 
410^0. Die Kalzinationsdauer betr&gt im allgemeinen mindestens 
10 Minuten, vorzugsweise mindestens 20 Minuten und in besonders 
bevorzugter Weise mindestens 30 iyiinuten sowie im allgemeinen 
hochstens 12 Stunden, vorzugsweise hochstens 6 Stunden und in 

15 besonders bevorzugter Weise hochstens 4 StTinden. Der Trocknungs- 

• ■ schritt c) xind der Kalzinationsschritt d) k5nnen direkt inein- 
ander tibergehen. 

Nach dem Trocknungsschritt c) oder dem Kalzinationsschritt d) 
20 wird die Adsorptionsmasse oder ihr Vorlaufer im Formgebungs- 
schritt e) mit Oblichen Formgebxingsverf ahren wie Verstrangen, 
Tablettieren oder Pelletisieren zu Formkorpern wie Stranglingen 
. Oder Extrudaten, Tabletten oder - auch kugelf onijigen - Pellets 
verarbeitet. 

25 

Nach dem Formgebungs schritt wird die Adsorptionsmasse oder ihr 
VorlSufer wahlweise einem Kalzinationsschritt f) unterzogen. 
Die in Schritt f ) anzuwendenden Kalzinationsbedingungen sind 
mit denen des Kalzinationsschritts d) identisch. 

30 

Die Adsorptionsmasse wird im Zuge ihrer Herstellung mindestens 
einem der beiden Kalzinationsschritte d) oder f ) unterzogen, 
wahlweise auch beiden, Bei dem oder den Kalzinationschritten 
wird der Adsorptionsmassenvorl&uf er zur eigentlichen Adsorptions- 
35 masse umgewandelt und unter Anderem wie ublich auch die BET-Ober- 
flache und das Porenvoliimen der Adsorptionsmasse eingestellt, 
wobei bekannteinnaaSen die BET-Oberf iSche und das Porenvolumen mit 
steigender Kalzinationsdauer und Kal zinat ions temperatur sinken. 

40 Vorzugsweise wird zumindest insgesamt so lange kalziniert, 
dass der Gehalt der Adsorptionsmasse an Carbonat (berechnet 
als CO32-) h5chstens 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Kalzinationsprodukts betrSgt, und ihre BET-Oberf lache einen 
Wert im Bereich von mindestens 40 und h5chstens 100 m^/g auf- 
45 weist. Das Porenvolumen der Adsorptionsmasse, gemessen als 
Wasseraufnahme, wird bei der Kalzination auf einen Wert von 
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mindestens 0,05 ml/g eingestellt. Diese Werte sind fiir die 
erf indungsgemaSe Adsorptionsmasse bevorzugt. 

Die erf indungsgemaSe Adsorptionsmasse kann auch, wie oben 
5 erwahnt, auf einem Trager abgeschieden werden. Dies geschieht 
durch libliche Trankverf ahren oder Auf f ailverfahren. Bin Auf fail- 
verfahren ist bekanntlich ein Failverf ahren in Gegenwart eines 
Tragers oder eines Tragervoriauf ers . Zur Durchftihriing eines 
Auf fallverfahrens wird vorzugsweise im oben ausgefuhrten FSll- 

10 verfahren der in Schritt a) herges tell ten Losung ein Trager oder 
Tragervorlaufer zugesetzt. Falls der TrSger bereits in Form von 
vorgeformten fertigen Formk6rpem vorliegt, also ein reines 
Trankverf ahren entfallt der Formgebungsschritt e) , ansonsten* 
wird der Trager iiti Zuge der Verarbeitung des Vorprodukts der 

15 Adsorptionsmasse durch Fallung, Trockniing, Kalzinierung und 
Formgebung mit ausgebildet. 

Ein bevorzugtes Trankverf ahren zur Herstellung der erfindungs- 
gemaSen Adsorptionsmasse wird mit vorgeformten Tragern durch- 
20 gefiihrt und iimfasst die folgenden Verf ahrensschritte in der 
genannten Reihenfolge: 

a) Herstellen einer Losxing der Komponenter^ der Adsorptions- 
masse und/oder von laslichen Aus gangs verbindungen davon;* 
25 b) Tranken eines vorgeformten Trager s mit dieser Lasxing; 

c) Trocknung des getrSnkten Tragers; und 

d) Kalzination des getrankten und getrockneten Tragers. 



Verfahrensschritt a) dieses Trankverfahrens wird wie der oben 
30 beschriebene Schritt a) des Fallverfahrens durchgef \ihrt . In 

• Schritt b) wird ein vorgeformter Trager mit der Losiing getrankt. 
Der vorgeformte Trager hat eine dem Einsatzzweck entsprechend 
gewahlte Form, beispielsweise Stranglinge oder Extarudate, 
Tabletten oder - auch kugelfSrmige - Pellets. Die Trankung 
35 wird entweder mit uberstehender Losung oder als Trankung mit 
der dem Porenvolumen des Tragers entsprechenden Losungsmenge 

incipient wetness^) durchgef iihrt . Nach der Trankung wird der 
getrankte Trager in Schritten c) und d) wie das Failprodukt 
beim Failverf ahren getrocknet und kalziniert. Mit einem vor- 
40 geformten Trager sind, entfallt dabei der Formgebungsschritt, 

Die Adsorptionsmassen-FormkOrper werden zu ihrer Verwendung in 
einen Oblicherweise als „Adsorber'\ gelegentlich auch „Reaktor^^ 
bezeichneten Behaiter gefullt, in dem sie mit dem zu reinigenden 
45 Stoff Strom in Kontakt gebracht werden. 



BASF Aktienge 




Ischaft: 



20020330 




:F 53906 DE 



10 



Die fertige Adsorptionsmasse wird vorzugsweise vor ihrem Ein- . 
satz 2ur Adsorption von CO aktiviert. Es ist auch empfehlens- 
wert, sie vor ihrem Einsatz auch nochiaals zu trocknen, um 
Spuren anhaftender Feuchtigkeit zu entfernen \ind die Adsorptions- 
5 kapazitat zu erhohen. 

Beq[ueinerweise fiihrt man diese nochmalige Trocknung \ind die Akti- 
vierxing im Adsorber durch, da ansonsten ein hoher Aufwand notig 
ist, um die einsatzf ertige aktivierte Adsorptionsmasse beim Ein- 
10 fiillen in den Adsorber vor Luft und Feuchtigkeit zu schutzen. 

Die nochmalige Trocknung wird durch Hei^erl der. Adsorptionsmasse 
auf eine Temperatur von im allgemeinen mindestens 100°C, vorzugs- 
weise mindestens 150<^C und in besohders bevorzugter Weise min- 
is destens 180^0 sowie im allgemeinen h5chstens 3.00°C, vorzugsweise 
hSchstens 250oC xind in besonders bevorzugter Weise hochstens 
220^0 erreicht. Eine geeignete Trocknungs temperatur betragt 
beispielsweise ca. 200^0. Die Adsorptionsmasse wird so lange 
bei der Trocknungstemperatur gehalten, bis nur noch nicht mehr 
20 st5rende Reste anhaftender Feuchtigkeit vorhanden sind; dies 
ist im allgemeinen bei einer Trockniingsdauer von mindestens 
10 Minuten, vorzugsweise mindestens 30 Minuten und in besonders 
bevorzugter Weise mindestens 1 Stiinde sowie im allgemeinen 
h6chstens 100 Stunden, vorzugsweise hochstens 10 Stunden \md* 
25 in besonders bevorzugter Weise hochstens 4 Stunden der Fall. Vor-' 
zugsweise findet die Trocknxing in einem Gasstrom statt, um die 
Feuchtigkeit aus der Adsorptionsmassenschutt\ang abzutranspor- 
tieren, Dazu kann beispielsweise trockene Luft verwendet werden, 
besonders bevorzugt ist es jedoch, die Adsosrptionsmassenschtittxmg 
30 im Adsorber mit einem Inertgas zu durchstromen, geeignet sind 
hier insbesondere Sticks toff oder Argon . 

Die Aktivierxing erfolgt durch zumindest teilweise Reduktion 
des in der Adsorptionsmasse enthaltenen Kupfers zu Kupfer- 

35 metall . Dies kann im Prinzip durch jedes Reduktionsmittel 
erfolgen, das Kupfer aus den Oxidationsstuf en I oder II zur 
Oxidationsstuf e 0 reduzieren kann. Dies kann mit fltissigen 
Oder gel6sten Reduktionsmitteln erfolgen, in diesem Fall muss 
nach der Aktivierung getroclmet werden. Sehr viel bequemer ist 

40 deshalb die Reduktion mit einem gasformigen Reduktionsmittel 
nach der Trocknung, vor allem die Reduktion mit Wasserstoff 
durch Oberleiten eines Wasserstoff enthaltenen Gases. Die bei 
der Aktivierung anzuwendende Temperatur betrMgt im allgemeinen 
mindestens 80^C, vorzugsweise mindestens 100°C und in besonders 

45 bevorzugter Weise mindestens llO^C sowie im allgemeinen hdchstens 
200®C, vorzugsweise hdchstens 160°C und in besonders bevorzugter 
Weise hSchstens 130^0 erreicht. Eine geeigrnete Aktivierungs- 
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temperatur ist beispielsweise ca. 120^0. Die Reduktion ist 
exothenci. Die Menge an zugefuhrtem Reduktionsmittel ist so 
einzustellen, dass das gewShlte Temperaturf enster nicht ver- 
lassen wird. Der Verlauf der Aktivierung kann anhand der in 
5 der Schuttimg des Adsorptionsmittels gemessenen Temperatur 
verfolgt werden ( „ temperaturprograininierte Reduktion, TPR^') . 

Eine bevorzugte Methode zur Aktivierung der Adsorptionsmasse 
ist es, im Anschluss an eine TJiriter einem Stickstof f strom durch- 

10 gefiihrte Trocknung die gewvinschte Aktivierungs temperatur ein- 

zustellen und dem Stickstof f strom eine geringe Menge Wasserstof f 
beizumischen. Ein geeighetes Gasgemisch enthSlt zu Beginn bei- 
spielsweise mindestens .0, 1 Vol.-% Wasserstoff in Stickstoff, 
vorzugsweise mindestens 0,5 Vol.-% iind in besonders bevorzugter 

15 Weise mindestens 1 Vol,-%, sowie hochstens 10 Vol,-%, vorzugs- 
weise hSchsteiis 8 Vol.-% und in besonders bevorzugter Weise 
hochstens 5 Vol.-%, Ein geeigneter Wert ist beispielsweise 
2 Vol.-%. Diese Anf angskonzentration wird entweder beibehalten 
Oder erhoht, urn das gewiinschte Temperaturf enster zu erreichen 

20 und zu halt en. 

Die Reduktion ist vollstandig, wenn trotz konstantem oder 
steigendem Pegel des Reduktionsmittels die Temperatur in der 
Sch^itt^Ing der Adsorptionsmasse zuruckgeht. In bevorzugter 
25 Weise wird das in der Adsorptionsmasse enthaltene Kupfer 
nicht vollstandig zu metallischem Kupfer reduziert, so dass 
die aktivierte Adsorptionsmasse sowohl metallisches wie auch 
oxidisches Kupfer enthalt. Eine typische Aktivierungsdauer fur 
diesen Fall betrMgt im allgemeinen mindestens 1 Stunde, vorzugs- 
30 weise mindestens 10 Stvinden und in besonders bevorzugter Weise 
mindestens 15 Stunden sowie im allgemeinen hochstens 100 Stunden, 
vorzugsweise hSchstens 50 Stxinden und in besonders bevorzugter 
Weise hochstens 30 Stunden, 

35 Sofem der Anteil an metallischem Kupfer zu hoch werden 
sollte, kann die Adsorptionsmasse in analoger Weise auch 
oxidiert werden. Dazu wird vorzugsweise statt eines Wasser- 
stof f /Stickstof f-Gemisches ein Sauerstoff /Stickstoff-Gemisch 
tiber die Adsorptionsmasse geleitet. 

40 

Im Anschluss an die Aktivierung ist die erf indiingsgemSSe 
Adsorptionsmasse einsatzbereit . 

Das erfindungsgemaSe adsorptive Verfahren ist ein Verfahren zur 
45 Entfemvmg von Kohlenmonoxid aus Stoffstromen durch Adsorption, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dass man den Kohlenmonoxid 
enthaltenden Stoff strom mit einer Adsorptionsmasse in Kontakt 
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bringt, die Kupfer, Zink und Zirkon enthalt; Das erfindungs- 
gemaSe adsorptive Verfahren ist also d\irch die Verwendung der 
erf indungsgemSSen Adsorptionsmasse gekennzeichnet . Bin Vorzug des 
erf indungsgemaSen adsorptiven Verfahrens ist seine Anwendbarkeit 
5 auf Stof f strome, die entweder sauerstof f f rei sind, bei einer 

Temperatur vorliegen, die fiir die iibliche katalytische Umsetzung 
von Kohlenmonoxid mit Sauerstof f zu Kohlendioxdd nicht ausreicht, 
Oder bei deren weiterer Verwendxmg Kohlendioxid oder Oxygenate 
st6ren. 

10 

Im Prinzip kann mit dem erf indungsgemSSen adsorptiven Verfahren 
jeder Stoffstrom von Verimreinigungen durch Kohlenmonoxid 
befreit werden, beispielsweise Inertgas stroma (Stickstoff , 
Heliiam, Neon, Krypton, Xenon und/oder Argon) oder Kohlenwasser- 
15 stoffstrome wie beispielsweise Alkane (Methan, Ethan, Propan, 

Butan, ihre Gemische, Isomeren xind Isomerengemische) oder Alkene 
(auch „01efine'' genannt) wie Ethen, Propen, 1- Buten, 2-Buten, 
1,3-Butadien und/oder Styrol. 

20 Es ist ebenso maglich, die erf indungsgemaSe Adsorptionsmasse in 
nicht -adsorptiver Weise zur Entfernimg von Kohlenmonoxid zu ver- 
wenden. Dies ist insbesondere vorteilhaft, wenn der von. Kohlen- 
monoxid zu befreiende Stoffstrom neben Kohlenmonoxid auch Sauer- 
stof f enthait, bei einer far die katalytische tMsetzung von 
25 Sauerstof f mit Kohlenmonoxid ausreichend hohen Temperatur vor- 
liegt, und bei seiner weiteren Verwendung Kohlendioxid oder 
Oxygenate nicht storen. So kann Kohlenmonoxid aus Kohlenmonoxid 
und Sauerstof f enthaltenden Stoffstramen durch katalytische 
Umsetzung von Kohlenmonoxid mit Sauerstof f an der als Katalysator 
30 verwendeten erf indungsgemaSen Adsorptionsmasse zu Kohlendioxid 
umgesetzt und so aus dem Stoffstrom entfemt werden. Ebenso 
kann Kohlenmonoxid aus Kohlenmonoxid enthaltenden Stof fstrSmen 
durch Umsetzung von Kohlenmonoxid mit einer Kupferd)- xmd/oder 
Kupfer {ID oxid enthaltenden erf indungsgemaSen Adsorptionsmasse 
35 unter Bildung von metallischem Kupfer zu Kohlendioxid aus dem 
Stoffstrom entfemt werden. Genauso ist es moglich, Sauerstof f 
aus Stoffstromen durch Absorption an der erf indxingsgemSSen, 
metallisches Kupfer enthaltenden Adsorptionsmasse unter Bildving 
von Kupfer (I) oxid und/oder Kupfer (II) oxid zu entfemen. Mit 
40 anderen Worten: Die erf indungsgemSEe Adsorptionsmasse kann in 

alien bekannten Verfahren eingesetzt werden, in denen Kupfer ent- 
haltende Festk5rper katalytisch, absorptiv oder als Reaktions- 
partner verwendet werden. 



45 Bevorzugterweise wird das erf indungsgemslSe adsorptive Verfahren 
zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Alkenstrdmen verwendet, 
insbesondere zur Entfemxang von Kohlenmonoxid aus AlkenstrSmen, 
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die iiblicherweise fliissig vorliegen. Fliissig vorliegende Alkene 
haben typischerweise - abgesehen von der Anwendung loniiblich hoher 
Drxicke - nicht die zur katalytischen Entf emxing von Kohlenmonoxid 
durch Umsetzung mit Sauerstoff notwendige Temperatur, zudem wvirde 
5 bei der anschliefienden Verwendiang zur Polymerisation die Oxy- 
genatbildxing st5ren. 

Besonders geeignet ist das erf indungsgemaSe adsorptive Verfahren 
zur Entfern\ing von Kohlenmonoxid aus Propen, 1-Buten, 2 -But en, 
10 1, 3-Butadien, Butengemischen, Buten-ZButadiengemischen oder 
Styrol, um den Kohlenmonoxidgehalt auf den fiir \,polymer grade 
piefine zulassige Werte zu senken. In einer gsuaz besonders bevor- 
zugten Aus fuhrxmgs form _wird mit dem erf indungsgemSSen Verfahren 
Kohlenmonoxid aus- flussigem Propen adsozptiv entfernt. 

15 

Das erf indungsgemaSe adsorptive Verfahren erm5glicht die Ent- 
femung von Kohlenmonoxid aus Stof f stromen. Es ist besonders 
geeignet zur Entfernung von Kohlenmonoxid aus Stof f stromen, 
die im allgemeinen mindestens 0,001 ppm (bei Gasen Vol.-ppm, 
20 bei Fliissigkeiten Gew»-ppm) , vorzugsweise mindestens 0,01 ppm, 
sowie im allgemeinen hochstens 1000 ppm, vorzugsweise hochstens 
100 ppm und in besonders bevorzugter Weise hochstens 10 ppm 
Kohlenmonoxid enthalten. Fur relativ hohe Anf ang^konzentrationen 
an Kohlenmonoxid ist es meist wirtschaf tlicher, vorab ein anderes** 
25 bekanntes Reinigungs verfahren wie Destination, katalytische 

Oxidation des Kohlenmonoxids mit Sauerstoff zu Kohlendioxid oder 
Oxidation des Kohlenmonoxids mit Kupferoxid unter Bildung von 
metallischem Kupf er und Kohlendioxid, wahlweise mit nachf olgender 
Abtrennung von Kohlendioxid und Oxygenaten durchzufiihren, da 
30 sonst die AdsorptionskapazitS.t der Adsorptionsmasse zu schnell 
erreicht werden kann. 

Zur Durchftihrxing des erf indungsgemaSen adsorptiven Verfahrens 
wird der von Kohlenmonoxid zu befreiende Stof fstrom im Adsorber 
35 liber die Schutt\ang der erf indungsgemMSen Adsorptionsmassen-Form- 
korper geleitet. 

Die Temperatur ist fiir das erf indungsgemMSe adsorptive Verfahren 
aus technischer Sicht nicht oder nur wenig kritisch. Typische 

40 Temperaturen liegen im Bereich von mindestens -27 0°C, • vorzugs- 
weise mindestens -lOO^C und in besonders bevorzugter Weise bei 
-40OC, sowie hSchstens 300^0, vorzugsweise hdchstens 200®C \and 
in besonders bevorzugter Weise hachstens lOO^C. Bequemeirweise 
wird die Temperatur nicht gesondert beeinflusst, sondem bei der 

45 Temperatur gearbeitet, die der zu behandelnde Stof fstrom hat. 
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Der wesentliche Parameter, mit dem der Abreicherxingsgrad 
bestiramt wird, ist - neben der wie beschrieben bequemerweise 
nicht besonders beeinf lussten Temperatur - die Kontaktzeit 
zwischen Stoffstroin xmd Adsorptionsmasse . Diese Kontaktzeit wird 
5 durch die Geschwindigkeit des Stoffstroms und das Volximen des 
Adsorptionsmassen-Betts bestimmt. Meist wird der Volumenstrom 
des zu reinigenden Stoffstroms durch die Kapazitat voran- oder 
nachgeschalteter Anlagen vorgegeben sein. Weiterhin ist die 
Adsorptiohskapazitat der Adsorptionsirtasse begrenzt, so dass eine 
10 bestimmte Menge Adsorptionsmasse lediglich tiber einen bestimmten 
Zeitraum ftir das erf indungsgemaSe Verfahren benutzt werden kann, 
bevor sie regeneriert werden muss . Dies macht zwar zuncLchst 
die Verwendung einer mqglichst groSen Menge Adsorptionsmasse 
wunscbenswert, dem stehen allerdings die mit der AdsorbergroSe 
15 steigenden Kosten entgegen. Die Menge an Adsorptionsmasse im 
Adsorber wird deshaib im Einzelfall so gewSblt, dass einer- 
seits der gewiinschte Abreicherungsgrad und andererseits eine 
tolerierbar kurze Betriebszeit eines Adsorbers zwischen zwei 
Regenerierungen der Adsorptionsmasse erreicht werden. Vorteil- 
20 hafterweise werden mindestens zwei Adsorber vorgesehen, von 
denen mindestens einer mit zu reinigendem Stof fstrom beauf- 
schlagt werden kann, wahrend die Adsorptionsmasse in mindestens 
einem anderen regeneriert wird. Dies ist eine rc^utinemaSige 
Optimierungsaufgabe fiir den Fachmann. 



25 



30 




Je nach der gewahlten AdsorbergroSe wird die maximale Aufnahme- 
kapazitat der darin enthaltenen Adsorptionsmasse fiir Kohlen- 
monoxid frtiher oder sp^ter erreicht, so dass sie regeneriert 
werden muss. 

Zur Regenerierung der erf ind\ingsgemafien Adsorptionsmasse wird 
zunachst der zu reinigende Stof fstrom abgestellt, vorzugsweise 
wird er in einen parallelen, mit frischer oder regenerierter 
Adsorptionsmasse gef\iliten Adsorber geleitet. 
35 

Die zu regenerierende Adsorptionsmasse wird anschlieSend 
regeneriert. Dies geschieht durch Desorption. Dabei ist es 
unerheblich, ob vor der Desorption das adsorbierte Kohlen- 
monoxid katalytisch mit moglicherweise adsorbiertem Sauerstoff 

40 Oder rein chemisch durch Reaktion mit in der Adsorptionsmasse 
vorhandenem Kupferoxid zu Kohlendioxid oder auf andere Weise, 
etwa mit etwaige vorhandenem Wasserstof f zu Methanol oder Methan 
abreagiert, und diese Reaktionsprodukte anschliefiend desorbieren, 
wesentlich ist die Wiederherstellung der Adsorptionskapazitat 

45 der Adsorptionsmasse. 
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Die Desorption wird durch Uberleiten eines Fluids, vorzugs- 
weise eines Gases, durch Erhdhen der Temperatur oder durch eine 
Kombination dieser MaSnahmen durchgef iihrt . In bevorzugter Weise 
wird der Adsorber lait der zu regenerierenden Adsorptionsmasse 
5 mit einem Gas durchstromt' und dabei aufgeheizt. Das Gas kann 
inert sein wie beispielsweise Stickstoff , Methan oder Argon, es 
ist jedoch auch moglich, Wasserstoff zu verwenden, in diesem Fall 
wird das CO zu Methanol oder Methan umgesetzt. Die Desorptions- 
temperatur wird im allgemeinen auf einen Wert von mindestens 

10 SO^C, vorzugsweise mindestens lOO^C \ind in besonders bevorzugter 
Weise mindestens 150°C sowie im allgemeinen hochstens 400«^C, 
vorzugsweise hdchstens SSO^C und in besonders bevorzugter Weise 
hochstens 300oC eingestellt. Beispielsweise ist eine Desorptions- 
temperatur von ca. 220^C geeignet. Die Dauer der Regenerierung 

15 ist typischerweise im allgemeinen mindestens 1 Stunde, vorzugs- 
weise mindestens 10 Stunden und in besonders bevorzugter Weise 
mindestens 15 Stoinden sowie im allgemeinen hochstens 100 Stunden, 
vorzugsweise hochstens 50 Stunden und in besonders bevorzugter 
Weise hachstens 30 Stunden. 

20 

Im Anschluss an diese Regenerierung ist die Adsorptionsmasse 
im allgemeinen sofort zum erneuten Einsatz bereit. Im Einzelfall 
- insbesondere wenn sich der gewCinschte Anteil ^ metallischem 
Kupfer gegeniiber frisch aktivierter Adsorptionsmasse verMndert 
25 hat - kann es empf ehlenswert oder erforderlich sein, die 
Adsorptionsmasse einer erneuten Aktivierung zu unterziehen. 

Mit der erf indungsgemSSen Adsorptionsmasse und dem erfindungs- 
gemaSen- adsorptiven Verfahren ist es maglich, Kohlenmonoxid aus 
30 Stoffstr6men einfach und in wirtschaf tlicher Weise zu entfemen. 
Die so gereinigten Stoffstrome konnen anschlieSend bestimm\mgs- 
gemS.fi verwendet werden. 
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Adsorptionsmasse xmd Verfahren zur Entferniing von Kohlenmonoxid 
aus Stoffstr5men 

5 Zusaminenfassung 

Kohlenmonoxid wird aus Stof f strdmen durch Adsorption an einer 
Adsorptionsmasse, die Kupfer, Zink und Zirkon enthait, entfernt, 
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